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六座配位子 EDTA は二つの窒素原子と四つの酸素原子によって金属に配位し， N2 0 4型のただ一つの錯体をつく
る。筆者は EDTA の酢酸基を一つ炭素鎖の長いプロピオナト基に置き換えたエチレンジアミンテトラプロピオナト
クロム (II1)酸錯体 [Cr(edtp)]ーで、見いだされた三つの異性体(1. 1I. II1)について研究した。吸収スペクトル
や CD ， NMR スペクトルより，これら三つの異性体は四つのプロピオナトキレート環のうち， N20 2面外の R- リン
グのコンホメーションの違いによるジアステレオマーであると帰属した。ここで 3 -プロピオナト基のエチレンの C­
C 軸が錯体の N-Cr-N の二等分線方向の C2軸に対して平行 (parallel)なものを 1e1，傾いている(金1ique) もの
を ob とすれば，三つの異性体はそれぞれ ob 2 (1), ob1e1 (1), 1e12 (11)と表わされる。
これら三つの異性体のうち， II1 は安定であるのに対し，他の二つ(I， 11)は不安定で、プロピオナトキレート環の






みが C-N 結合に集中していることが考えられる。また， 1e1 型と ob 型での溶媒との相互作用の違いも挙げられる。
テトラプロピオナト錯体において ob 構造が 1e1 構造よりも歪んだ状態であることが CFF 計算により立証された。
酸性水溶液中の時間変化スペクトルの追跡から，この加水分解反応は錯体濃度や水素イオン濃度に影響を受ける反
応であることがわかった。このとき，中間体 M の存在が見つかった。また，異性体間では ob 2型は 1e1ob 型より反
応速度が大きいことがわかった口これは ob z型では 1e1ob 型と比べて C-N 結合開裂を起こす部分 (ob) が二か所あ
り，反応する確率が倍になっているためと考えられる。





本論文は 3 アラニナト 6 員キレート環を含む EDTA 型エチレンジアミンテトラプロピオナトクロム cnD 酸
錯体の二つのジアステレオマーで見られる C-N 結合開裂の要因を立体化学と反応性の立場から検討し同時に，こ
の系が C-N 結合生成を伴う反応系であることを見いだしたものである。これらの成果は錯体の立体化学と反応性に
ついて多くの重要な基礎的知見を含んでいる。よって本研究論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるもの
と認める。
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